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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder efngereictiten Untertagen entnominen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteltt 
(3) Elektrode fur Brennstoffzellen 

(§) Die Erfindung betrifft eine Elektrode fur eine Brenn- 
stoffzelle. Sie umfaSt ein poroses Substrat mrt offener Po- 
rositat Das porose Substrat ist voJIstandig mtt katalytisch 
aktivem Material beschichtet. Das Material des pordsen 
Substrates unterscheidet sich vom katalytisch aktivem 
Material. 

VerfahrensgemaB wird die Elektrode hergestellt, indem 
ein poroses Substrat mit katalytisch aktivem Material 
stromlos beschichtet wird. 

Die Elektrode ist fur eine Brennstoffzelle vorgesehen. Ste 
ist leistungsfahig und es wird teures katalytisch aktives 
Material effektiv eingesetzt. 
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Bcsehrcibung 



Die Erfindung bciritTt eine Elektrode fur BrennstofTzellen 
so wie ein Herstel lungs verfahren fur diese F.lektrnde. 

Einc Brennstoffzelle weist eine Kathode, einen Elektroly- 
len sowic cine Anode auf. Der Kathode wird ein Oxidations- 
mittel, z. B. Luft und dcr Anode wird ein Brennstotf, z. B. 
Wasserstoff zugetuhri. 

. Verschiedenc Brcnnstoffzelleniypen sind bekannt, so bei- 
spielswcise die SOFC-BrennstofTzelle aus der Druckschrift 
DE 44 30 958 CI sowie die PEM-BrennstorYzelle aus der 
Druckschrift DE 195,31 852 CI. 

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstolfzelle liegt 
bei ca. 80°C An der Anode einer PEM-Brennstolfzelle bil- 
den sich in Anwesenheit des BrennstofYs mil Hilfe eines Ka- 
talysaiors Protonen. Die Protonen passieren den Elektroly- 
ten und verbinden sich auf der Kathodenscite mit dem vom 
Oxidationsmittcl slammcndcn SaucrstofY zu Wasscr. Elck- 
tronen wcrden dabei freigesetzt und elektrische Energie er- 
zeugt. 

Mehrere Brennstotfzellen werden in der Regel zur Erzie- 
Lung groBer elektrischer Leistungen durch verbindende Ele- 
mente elektrisch und mechanisch mitetnander verbunden. 
Ein Beispiel fur ein solches verbindendes Element stelltdie 
aus DE 44 10 71 1 CI bekannle bipolare Platte dar. Millels 
bipolarer Ptatten entstehen iibereinander gestapelte, elek- 
trisch in Serie geschaltete Brennstotfzellen. Diese Anord- 
nung wird BrennsiofTzellenstapel genannt. 
, Der fur cine BrennstorTzelle benougte WasserstotT kann 
aus Methanol durch eine externe Reformienmgsreaktion er- 
zeugt werden. Bei der sogenannten Direkt-Methanol-Brenn- 
stoffzelle, z. B. bekannt aus EP 0 068 508 Bl, wird Metha- 
nol elektrochemisch unniittelbar an der Anode in Anwesen- 
heit einc? Anodenkatalysators zu Protonen und CQ2 oxi- 
diert. ! 

Das durch eine Reformierungsreaktion erhaltene wasser- 
stoffreiche Gas ist u. a. durch Kohlenntonoxid verunreinigt 
Aus der Druckschrift "Journal of Power Sources, VoL 29, 
1990, Seite 251" ist bekannt, daB das Kohlenmonoxid den 
Kaialysator der Anode vergiftet und zwar insbesondere bei 
niedrigen Temperaturen von 80°C. Entsprechend sinkt die 
Lei stung der Brennstoffzelle. 

Die elektrisch leitfahige, porose Elektrode in einer Brenn- 
stoffzelle kann aus hochporosem Kohlenstoff, der mit einem 
katalytisch aktiven Material vermischt ist, bestehen. Als ka- 
talytisch aktives Material werden insbesondere Platinme- 
talle, so z. B. Platin oder aus Platin-Ruthenium bestehende 
Parti kel vorgesehen. 

Es ist aus den Druckschriften "M.S. Wilson, J.A. Valerio, 
S. Gottesfeld; Electrochim. Acta 40 (1995) 355, Platinkoh- 
lehersiellung: K. Kinoshita. R Sionehart; Preparation and 
characterization of highly dispersed electrocatalytic materi- 
als; Modem Aspects of Electrochemistry; J.O'M. Bockris. 
B.E. Conway, eds. Plenum Press. NY, Vol 12 (1977) 183" 
bekannt, fiir PEM-BrennstorYzellen Elektroden wie folgt 
herzustellen. Kohlepulver wird mit Platin impragniert. Z.B. 
wird zu diescm Zweck Kohlepulver in eine Hcxachlorpla- 
linsaure hineingegeben. Dann wird reduziert. Platin scheidet 
sich hierdurch am Kohlepulver ab. Das so impragnierte Pul- 
ver wird zusammen nut Kohlepapier zu einer Elektrode ver- 
preBt 

Dieses Herstel lungs verfahren hat nachteilhaft zur Folge, 
daB Platinpartikel in der Kohle eingebettet, mit anderen 
Wonen vergraben sind. Die Oberflache der Elektrode ist nur 
tcilwcisc mit Platin bclcgt. Vcrgrabcncs Platin tragt nicht 
mehr zur elek troche mi schen Reaktion in einer BrennstofF- 
zelle bei. Einzelne Platinpanikel an der Oberflache einer 
Elektrode sind elektrochemisch vergleichsweise gering ak- 



nv. . 

. Im allgcmeinen wird versuchu die Oberflachen von Kata- 
lysatoren zu maximicren. urn zu guten Wirkungsgradcn zu 
gclangcn. Wie /. R. aus der Druckschrift "K. Aika ct al., J. 
5 Res. Inst. Catalysis Hokkaido Univ., Vol. 24, No. 1, pp. 
54-64 1 1976)" hervorgeht, wird daher das katalytisch aktive 
Material mbglichst feinkornig auf einem Substrat aufgetra- 
gen. Partiketgrolien von 2-5 nm sind bei Elektroden fiir 
• Brennstoffzellen iiblich. 
to Es ist auch bekannt, eine Brennstotfzellenelektrodc voll- 
.standig aus einem Platinmetall zu fertigen. Derartig herge- 
stelltc Elektroden sind jedoch vergleichsweise teucr. da ka- 
lalyLisch aktive Materialien wie Platin oder Ruthenium sehr. 
teuer sind. 

15 Aufgabe der Erfindung ist die ScharYung einer leistungs- 
fahigen Elektrode fiir eine Brennstoffzelle, bei der teures, 
katalytisch aktives Material kostengunsug eingesetzt wird, 
Aufgabe dcr Erfindung ist fcrncr die ScharYung cincs Hcr- 
stellungsverfahrens fur diese Elektrode. 

20 Die Aufgabe der Erfindung wird durch eine Vorrichtung 
mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. Die Aufgabe 
der Erfindung wird ferner durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Nebenanspruchs gelost; Unteransprflche 
stellen vorteilhafte Ausgestaltungen dar. 

25 Die anspruchsgemafie Elektrode besleht aus einem porO- 
sen Substrat mit oftener Porositat. Das porose Substrat ist 
(im wesentlichen) vollstandig mil katalytisch aktivem Mate- 
rial beschichtet. Hierunter ist zu verstehen, daB auch die Po- 
renwande im Inneren der Elektrode mit katalytisch aktivem 

30 Material beschichtet sind. 

Das Material des porosen Substrates untcrscheidet sich 
vonf katalytisch aktiven Material. Das Material des porosen 
Substrates besleht. aUs vergleichsweise preiswertem Mate- 
rial wie Siliaunr. Cirundsatzlich sind alle Metalle als Mate- 

15 rial fiir das porose Substrat geeignet, die unedler als Platin 
und preiswert sind. Als katalytisch aktives Material kann 
Platin oder Platin - Ruthenium vorgesehen sein. 
In der deutschen Patcntanmeldung mit dem amtlichen 
1 Aktenzcichen 197 44 028.2 wird beschrieben, daB sich di 

40 Kohlenmonoxidvertraglichkeit von Pladnmetallpartikeln ab 
Uhterschreiten eines Durchniessers D ra i n verschlcchtert. Der 
Durchmesser korreliert mit der Oberflache eines Partikels, 
Es wurde zum Beispiel festgestellt, daB sich die Kohlen- 
monoxidvertraglichkeit von ca. 10 nm groBen Platinparti- 

45 keln meBbar schlechter als die von ca. 15 nm groBen Pla- 
tin panike In verhalt. Eine PartikelgroBe oberhalb von 15 nm 
ruhne nicht mehr zu einer (wesentlichen) Veranderung der 
Kohlenmonoxidvertraglichkeit. Diese entsprach der Koh- 
lenmonoxidvertraglichkeit einer vollstandig aus Platin be- 

50 stehenden Elektrode. Die Kohlenmonoxidvertraglichkeit ist 
demnach eine Funktion der Oberflache des Plat inmet alls. 
Eine bestimnite MindestgroBe der Oberflache ist erforder- 
lich. urn zu einer vergleichsweise guten Kohlenmonoxidver- 
traglichkeit zu gelangen. . . 

.55 Bei der anspruchsgemaBen Elektrode liegt nun eine ge- 
schlossene groBe Oberflache des katalytisch aktiven Materi- 
als vor. Hierdurch wird die vergleichsweise gute Kohlen- 
monoxidvertraglichkeit sichergestellt und zugleich eine 
groBe elektrochemisch aktive Oberflache bereitgestellt. Die 

60 Elektrode ist daher besonders leistungsfahig. Zugleich wird 
teures, katalyusch akuves Material nicht im Inneren der 
Elektrode ungenutzt vergraben. 

Zur Herstellung der Elektrode wird anspruchsgemafi ein 
poroses Substrat bereitgestellu das nicht aus katalyusch ak- 

65 tivcm Material bestcht; Das Substrat ist zum Beispiel frcilra- 
gend oder bereits auf einer Festelektrolytschichl aufge- 
bracht. Das katalyusch aktive Material wird anschlieBend 
stromlos an bzw. in der porosen Schicht abgeschieden. 
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liinc si ron i lose Abscheidung erfordert voneilhaft kcincn 
groCcn apparativen Aufwand. Fcmer stoppt cine siromtose 
Abschcidung automatisch. sobald das porose Substrai mit 
katalyiisch aktivem Material iibervogen isi. So wind eincr- 
scits sichcrgestclli. daB katalyiisch aktives Material nichi in- 5 
nerhalb des porosen Korpcrs vergraben wird und so nicht 
mehrzur elckirochemischen Reaktion beitragi. Ahdererscits 
wird crreicht, dali die Oberflache des Substrates vollstandig 
mil katalyiisch aktivem Material beschichiet ist. 

Zur strontloscn Abscheidung des kaialytisch aktiven Ma- to 
tcrials wird insbesondere eine Redoxreaktion vorgesehen. 
Beispielsweise wird eine porose Siliziumschicht folgender- 
inaBen erzeugt. Ein sogenannter Water wird mit FIuBsaure 
an dcr Oberflache clektrochcmisch geatzt. Es entsteht an der 
Oberflache eine (dunne) porose Siliziumschicht mit orTener 15 
Porositat, die ca. 65 Vol.-% Poren aufweisen kann. Diese 
fvruse Schicht wird durch Erhohung der Stromdichte abge- 
U>st. Die ahgclostc porose Siliziumschicht ist freitragend. 
i)js kutuiyiisch aktive Material bzw. eine Material verbin- - 
dune wird in Saure gclosL Z. B. handelt es sich hierbei urn 20 
Hutisaufc. in iter Metal lionen gelost sind. Die Metallionen 
cnisijiimicn /uni Beispiel einem Salz, welches der FIuB- 
saure /ueeevhen worden ist Wird die porose, freitragende 
Schicht in die I *>sung eingetauchu so findet eine suomlose 
Abselicidure Mjtl. Ursache hierfur isi eine ablaufende Re- 25 
doxreakiun:. Dahci wird die Oberflache des Substrals aufge- 
losl. Die K*\l» a reaktion stoppt, sobald die Oberflache des 
porosen SuhMrjics mit dcin katalyiisch aktiven Material be- 
dccki isi. 

In einer \i*nctlhuficn AusgestaJtung des Verfahrens wird 30 
amorphes Nili/ium cin- odcr beidseiu'g, insbesondere diinn 
auf cincr l vstclcktrolyi schicht einer Brennsioffzelle abge- 
schicden. Als Ahsehcidungs verfahren kann z.B. CVD 
(Chemical Vujx>r Deposition) oder MBE (Molecular Beam 
Epilaxic) vorgesehen wcrden.' AnschlieBend wird durch 3S 
elektrochcuiischcs At/en die Porositai in beiden amorphen 
Siliziunischichicn erxcugi. Es ist selbstverstandlich darauf 
zu achtcn. .daB die 1 est clektroiy ischicht nicht in der Saure 
loslich isi.. Insbesondere perfluoriene Verbindungen sind : 
nicht in Saure loslich und eignen sich als Material fUr die 40 
Festeleklrolylschichi. Nafion® ist ein geeignetes perfluorier- 
tes Material. Diinne Elektrodenschichten sind erwtinscht, 
uin beispielsweise den Material verbrauch gering zu halten. 

AnschlieBend wird die Oberflache der porosen Silizium- 
schichten mil katalytisch aktivem Material slromlos be- 45 
schichtet, bis die ablaufenden Reakuonen stoppen. Die 
Oberflache isi dann mit dem katalytisch aktiven Material be- 
deckt. 

Freitragende Substrate aus poroscm Silizium konnen u. a. 
durch eleklrochcntisches Atzen von Silizium unier geeigne- 50 
ten galvanosCtiischcn Bedingungen in einfacher Weise her- 
gestellt werden. 7.um Beispiel kann in der Oberflache eines 
aus einkristallinem Silizium bestehender Waters eine porose 
Schicht erzeugt wcrden. Typische Stromdichien zur Erzeu- 
gung einer porosen Schichi liegen zwischen 20 und 55 
200mA/enr. Die Stromdichte. die zur Ablosung der Doro- 
sen Schicht vom Water fuhrt, be tragi ca. lOOOmA/cnr. Die 
RuBsaurekonzeniraiion der Atzlosung betragt typischer- 
weise 15 Vol.-%. 

Auf solchc Substrate konnen durch stromlose Abschei- 60 
dung aus Metallionen-haltiger FIuBsaure ein Katalysatorme- 
lall, wie beispielsweise Plarin, aufgebracht werden, entspre- 
chend der Reaktion 

Mc D+ + 3n/2 P- + n/4 Si — n/4 SiF 6 : * + Mc. 6S 



ein Metallsalz oder eine Mischung mchrcrer Meiallsalzc 
cnthalt. Durch stromlose Mciallabscheidung ubcrzieht sich 
das porose Substrai (mil anderen Worten das Siliziumge- 
riist ) mit einer Metal Ischicht. So wird cine porrise Siruklur 
mit einem Metalluberzug crhalten. Die porose Siruklur mit 
dem Metalluberzug kann als GasdirTusionselekirodc cingc- 
setzt werden. 

AusfUhrungsbeispiel 

Ein poroses, aus Silizium bestchendes Substrai von 5 um 
Dicke wurde in eine Losung bestehend aus H 2 Pt(T 6 und ver- 
diinnter FIuBsaure eingelegt. Die stromlose Abschcidung 
von metallischem Plaiin war an einer Verfarbung des Sub- 
strats von an fangs braunlich-gelb iiber grau nach schwarz zu 
erkennen. Nach der Schwarzfarbung wurde das Substrai in 
Wasser gewaschen und auf ein Goldsubstrai aufgelegt. Die 
Charaktcri sic rung des Substrals mit dem abgcschicdcncn 
Platin erfolgte durch Zyklische Voltameirie in 0.1 M HG0 4 . 
Die Strom-Spannungs-C'harakterisiik des Substrals, darge- 
stellt in der Figur, zeigte die typischen Eigenschaften einer 
vollstandig aus Platin besiehenden Elektrode mit grofier 
Oberflache. Aus der Wasserstoff-Adsorptionsladung kann 
die spezinsche Oberflache der Katalysaiorschicht zu 
100 in /g abgesehatzi werden. 

Die Figur zeigt das zyklische Voltamogramm des plati- 
nierten porosen Siliziumsubstrats in 0,1 M HCIO*. Di 
Stromdichte ist nomiiert auf die geometrische Flache der 
Membran (sweep rate = Potentialvorschubsgeschwindig- 
keit, d. h. dU/dt in mV/s). ; 

Patentanspruche 

1 . Elektrode fur eine Brennsioffzelle. umfassend ein 
poroses Substrai mil offener Porositau wobei das po- 
• rose Substrai vollstandig mit katalytisch aktivem Mate- 
rial beschichtet ist und sich das Material des porosen 
Substrates vom kaialytisch aktiven 'Material unter- 
scheidcL' 

2. Elektrode mit den Merkmalen des vorhergehenden 
Anspruchs, bei dem das Material des porosen Substra- 
tes aus Silizium besteht. 

3. Elektrode mit den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche. bei der als katalytisch aktives 
Material Platin oder Platin-Ruthenium vorgesehen isL 

4. Elektrode rait den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche mit einer Dicke der Elektrode 
von weniger als 50 um. insbesondere weniger als 5 um. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode. indem 
ein poroses Substrai mil kaialytisch aktivem Material 
slromlos beschichiet wird. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
irolyt-Einheii mil folgenden Schritten: 

- amorphes Silizium wird auf einer Festelekiro- 
lytschichi abgeschieden. 

- im abgeschiedenen Silizium wird durch elek- 
trochemisches Aizen eine orYcnc Porositat er- 
zeugu 

- die Festelekiroly ischicht mit der porosen Silizi- 
umschicht wird in eine Losung nut dem Salz 
H 2 PtCl6 und dem Losungsmittel FIuBsaure einge- 
legt, bis die dann einsetzende stromlose Abschei- 
dung von Plaiin an der Siliziumoberflache stoppt 
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Hierzu wird das Substrat aus porosem Silizium in eine 
wafirig Losung eingelegt, die FIuBsaure. ein Netzmirtel und 
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